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Blattmann & Co.. Wadenswil (ZUrich, Schvfeiz) 



Verfahren a«f Herstell\uig von Deri vat en und/oder Abbau 
prodiikten von Galaktomannanen, Polyiironsatiren und ahn- 
lichen hochmolekularen Naturstof f en . 



Nach den bisher bekannten Verfahren erfolgt der 
Abbau von Galaktomannanen, Polyuronsauren und Shnlichen 
hochmolekularen Naturstoffen entweder in wSssrigen Suspen- 
sionen durch einen Rfistprozess in off enen Pfannen oder dur«h 
Mchanischen Abbau. Di#se Verfahren zeigen folgend« Nach- 
telle: B«lm Suspenaionsabbau sind zusfttzliche Arbeitapreseaae 
erforderlich, wie das in Suspension bringen der pxaverfSnnigen, 
trockenen Ausgangsmaterlalien , die Isolierung und Trocknung 
der Derivate und der damit verbundene grosse Verlust der kalt- 
wasserlfislichen Anteile. Daher ist der Abbau in Suspension 
GW/IR 
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nur beschranlct anv/endibar und kostspielig. Beim Rdstverfahren 
in offenen Pfannen ergeben slch durch die Verbrennung un- 
gleichmassige Pro dnkte, durch die Anwesenheit von Luftsauer- 
stoff wahrend des Rost processes Verfarbtingen und dunkel ge- 
farbte Abbauprodiikte* Zttdera ist die Rostung von pulverfSrmi- 
geny organxschen Substanzai bei hSheren Temperaturen in An- 
wesenheit von Sauerstoff ausserordenblich exploaionsgefShr- 
lich, Der mechanische Abbau, der beispielsweise mitt els einer 
Kugelmtihle erfolgen kann^^ ist ebenfalls zeitraubend und sehr 
beschrankt, d*h* nur fur geringen Abbau anwendbar. 

Vorliegende Erfindung beaieht sich auf ein Verfahren 
zur Herstellung von Deri vat en und/oder Abbauprodukten von 
Galaktomannanen, Polyuronsauren und ahnlichen hochmolekula- 
ren Naturstoffen und Mischungen derselben, dadirrch gekenn- 
zeichnet, dass man pulverfQrmige Galaktomaimane, Polyuron- 
sauren und ahnliche hochmolekulare Naturstoff e in nativem 
Oder vorbehandeltem und/oder teilweise abgebautem Zustand, 
gegebenenfalls mit oder ohne abbauende Reaktionsmittel, 
vrelch^iet^tere unter gewShnlichen atmospharischMi Bedingun- 
gen Oder unter Vakuum zugeaetzt werden, im Takuuki unt(» all- 
mahlieher TemperaturerhShung einer fortwahrenden Wasserver- 
minderung unterwirft, hemach gewunschtenfalls durch Temp e- 
raturerhShung unter praktischem Ausschluss von Sauerstoff , 
d.h. 2,B, im Yakuum, in inert er Atmosphare 
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Oder in Anwesenhelt sonstiger nichtoxydierender oder redu- 
zierender Gase, einer thermiachen und/oder chemischen Be- 
handlung unterwirft und unter Ausschluss von Sauerstoff auf 
etwa Nomialtemperatur abkiihlt. 

Als Ausgangsmaterialien kommen in Frage: Galaktomannane, 
wie Carubine oder Guarane, Agar-Agar, Carrageene, Polyxiron- 
sSxiren, wie Tragant, Gxirami Arabicum, Pektine und Alginate, 
sowie Mischungen dieser Elrodukte, wie auch Mischungen jedes 
einzelnen dieser produkte mit Starken, als auch Mischungen 
mehrerer dieser produkte rait StSrken. Die Ausgangsmaterialien 
kSnnen in nativem oder vorbehandelt^ und/oder teilweise abge- 
bautem, trockenem bis f euchtem, pulverfOnnigem Zustand ver- 

wendet werden* 

Die dem erfindungsgemassen Verfahren gegebenenfalls 
vorausgehende Vorbehandlung kann mechanisch, z.B. durch Fein- 
mahlung, cheraisch z.B, mit schvrefliger Sfture, oder biochemisch 
z.B, durch Enzyme oder mittels einer Kombination dieser Metho- 
den erfolgen. 

Als Reaktionsmittel kSnnen organische oder anorganische 
Sauren, vfie z.B. Chlorwasserstoffsaure, Salpetersaure , Phoa- 
phorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure u.a.m. , viie 
auch anorganische und/oder organische Salze wie z.B. Ammonium- 
chlorid, Natriumhydrogenaulf at , Aluminiumchlorid, Aluminium- 
sulfat, Calciumohlorid, und andere Alkali- oder Erdalkalisalae 
Natriumoxalat, Natriuraphthalat , usw. verwendet werden. 
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In Kombination mit dem Abbau der obenerwahnten Ausgangs 
materialien kann auch die Herstellung von Derivaten erfolgen, 
wie z.B, eine Veratherung (z.B. mit Aethylenoxyd, Propylen- * 
oxyd, Mohochloressigsaure u.a.m. ), eine Veresterung, eine 
Acetalisierung (z.B, mit Formaldehyd, Polyoxymethylen, Acet- 
aldehyd, Dialdehyden, wie Glyoxal Uoa.m. ) oder eine Stick- 
stoffeinlagerung (z«B. mit Ammoniak, Harnstoff, Trimethylamin, 
Hydrazin, Triathanolamin usw. ) . 

Der Wassergehalt der zur Verwendung gelangenden 
trockenen bis feuchten, pulverf ormigen, gegebenenfalls vor- 
behandelten Ausgangsmaterialien kann innerhalb weiter Grenzen 
variieren, da sowohl vorgetrocknete Produkte, die weniger als 
den hand elsiibli Chen Feuchtigkeitsgehalt besitzen, als auch so- 
genannte feuchte Materialien, wie sie bei der Fabrikation aus 
Filterpressen, Nutschen usw. in krumeliger Form anfallen, dem 
Verfahren unterworfen werden kSnnen, 

Die Entwasserung des Reaktionsgutes imter Vakuum kann 
entweder soweit durchgefUhrt werden, bis das Gut praktisch 
kein Wasser mehr enthait, oder niu? soweit, dass bei der evtl. 
anschliessenden thermischen Behandlung keine Gelbildung ein-. 
treten kann, bzw. sich keine Kltunpen bilden kSnnen. Die Be- 
handlung unter Ausschluss von Sauerstoff kann bei Unterdrucfc, 
bei Normaldruck oder bei Ueberdruck erfolgen. Zur Herstellung 
einer inerten Gasatmosphare kommen in Frage: Stickstoff 
Kohlendioxyd, gasfSmiges Schwefeldioxyd usw. VorgSngig der 
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KUhlung kann gewUnschtenfalls rait geeigneten Medien, bei- 
spielsweise mit Ammoniak, der gewUnschte pH-Wert eingestellt 
vreixlen. 

Zur Erzielung eines homogenen Prodnktes arbeitet man 
zweckmassigerweise in Autoklaven, die durch geeignete Vor- 
richtungen ssur kontinuierlichen Umwaissung des Reaktionsgutes 
sowie zur Temperaturregelung versehen sind. 

Bei vorliegendem Verfahren werden die Reaktionen an 
trockenem bis feuchtem, pulverformigem, gegebenenfalls vor- 
behandeltem Gut vorgenommen, wobei unter schonendsten Bedin- 
gungen, d.h. unter Vakuum und/oder Ausschluss von Sauerstoff 
gearbeitet wird. Das Verfahren ist esplosionssicher und die 
resultierenden Produkte sind heller in der Farbe, gleich- 
raSssiger in der Qualitat und ira Umsetzungsgrad , besitzen we- 
•niger oxydierte Gruppen und bessere Filmeigenschaften, k5nnen 
in jedem beliebigen Viskositatsgrad hergeatellt und abgebaut 
werden. Durch die Erhaltung der reaktiven OH-Gruppen gewinnt 
man Derivate, welche gleichmSssigere Substitutionen zeigen 
und sich wiederxim durch eine hShere Loslichkeit und flexiblere 
Filmeigenschaften ausaeichnen. Durch diese Verbesserungen 
eignen sich diese Produkte ganz besondera fUr die Veredlung 
von Papieren, wie beispielsweise ftir die Oberfiachenleimung, 
fUr gestrichene Papiero, sowie in der Textilveredltmg fUr die 
AuarUstung, fUr die Appretur und ftir den Pilmdruck, 

5 - 
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Beispiele: 

1 . 200 kg Guarmehl in handelstrockenem, natlvem Zustand 
werden mit 405 g SalzsSuregas unter Vakuum imprSgniert und 
unter Beibehaltung des Vakuums bei fortwahrendem Wasserentzug- 
innert 3 Sttmden allraahlich auf 97° C gebracht, woraiif die Tem- 
per atur auf 110° C erhSht wird. Anschliessend wird das Vakuum 
durch Stickstoff aufgehoben und die Temperatur so lange auf 
110°C gehalten, bis der gewiinschte Umsetzungsgrad erreicht 
ist, worauf in der Stickstoff atraospMre auf Normaltemperatur 
abgekuhlt wird, 

2. 175 kg pulverfSrmiges Carubamehl in nativem Zustand 
werden mit 750 cm konzentrierter Salzsaure bespriiht, dann in 
einem Ruhrwerkautoklaven unter Vakuum gesetzt. Anschliessend 
wird unter fortwahrender Wasserverminderung unter Beibehaltung 
des Vakuums die Temperatur innert 2i Stunden auf 95°C gebracht. 
Hierauf wird das Gut unter Vakuum auf 130° G erhitzt und so 
lange auf dieser Temperatur gehalten, bis der gewunschte Um- 
setzungsgrad erreicht ist, worauf unter Vakuum gekUhlt wird, 

3. 175 kg handelstrockenes , diirch Feinmahlung vorbehan- 
deltes Guarmehl werden mit 175 kg abgebauter, pulverfSrmiger 
Kartoffp] Starke geraischt, dann im Riihrwerkautoklaven unter 
Vakuum gesetzt und mit 650 g HCl-Gas angesSuert. Hernach wird 
das Geraisch unter Beibehaltung des Vakuums bei fortwthrender 
Wasserverminderung allmMhlich auf 98°C gebracht, worauf dife 
Temperatur auf 160°C erhfiht wird. Anschliessend wird mittels 

mm Q mm 
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Kohlendi03<ydgas im Reakt ions auto klaven ein Druck von 1,5 
AtmosphSren erzeugt und unter Beibehaltung der Temperatur 
von 160°C so lange weitererhitzt, bis der ge^nschte Um- 
setzungsgrad erreicht ist, worauf das Gut in der Kohlendioxyd- 

atmosphSre gekUhlt wird. 

4. 100 kg Guarmehl in handelstrockenera, nativem Zu- 
stand wer^en mit 175 g HCl-Gas unter Vakuum angesSuert und 
unter Beibehaltung des Vakuums innert 3^ Stunden unter fort- 
wahrendem Wasserentzug auf 107°C gebracht, worauf die Tempe- 
ratur auf 130°C erhSht wLrd. Das Produkt wird anschliessend 
unter Beibehaltung der erwShnten Bedingungen U Stunden ge- 
halten, wodurch der ge^vunschte Umsetzungsgrad erreicht wird. 
Anschliessend wlrd unter Vakuum gekUhlt . 

Eine kaltangerUhrte, l^-ige LSsung des Endproduktes 
zeigt einen pH-Wert von 4,9 und folgende ViskositSten, ge- 
messen mit einem Brookfield-Viskosimeter, 20 UpM, bei 25°C: 
nach einer Stunde 15 cP, nach 24 Stunden 17,5 cP, 

Eine lj£-ige L6sung, die wahrend 10 Minuten auf 95°C 
erhitzt wird, zeigt nach dem AhkUhlen auf 25°C folgende Visko- 
sitaten: Nach einer Stunde 20 cP, nach 24 Stunden 37 cP. Eine 
356-ige L5sung, die wShrend 10 Minuten auf 95**C erhitzt wird, 
zeigt nach dem AbkUhlen auf 25°C einen pastenartigon Charakter 
und eine Viskositat von 6300 cP. Diese Viskositat entspricht 
in der GrUesenordnung derjenigen einer l^igen L5sung des 
Ausgangsprodukt6a (6150 cP). 
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Das obenerwShnte Abbauprodukt kann als Ba-sis fur 
Druckverdicker dienetii besonders fur Spezialfasem wie Aoetat 
und. Nylon i bei welchen eln erhdhter Trockensubstanzgehalt ver- 
langt vdrd. In geringen Konzentrationen kann dieses Produkt _ 
fvir die Herstellung von oberflSchengeleimten und gestriche- 
ncn Papieren in Kombination mit Stfirkederivaten eingesetzt 
werden. 

5» 300 kg pulverf Onniges , handelstrockenes , natives 
Carubamehl werden mit 525 g Salzsauregas imter Vakuum im- 
pr&gniert und innert 3 Stunden in einem lauf enden Rlihrwerk- 
autoklaven unter Beibehaltung eines Vakuums von 67 mm Hg abs. 
illmahlich auf 105° C gebracht, woduroh das Produkt elner fort- 
schreitenden Wasserverminderung unterworfen vdLrd. Ansohlloesend 
vd-rd die Temperat\ir unter Beibehaltung des Vakuiuns auf 130°C 
gesteigert und so lange den ervr^hnten Bedingungen auagesetzt 
(ca, 2 Stunden), bis der gewttnschte "Umsetzungsgrad erreicht 
ist, vrorauf unter Vakuum gektthlt wird. 

Eine kaltangertlhrte, 1^-ige LSsung des Endproduktes 
ist praktisch farblos, zeigt einen pH-Wert von 4,4 und folgende 
Viskositttt, gemessen mit einem B3?ookfield-ViskOBiraeter, KG UpM, 
bei 25°C: nach 1 Stunde 12,5 cP, nach 24 Stunden IS cP. 

Eiae l^ige LOsung des Endprodukts, die wSlhrend 10 Minu- 
ten auf 95°C erhitzt wurde, eeigt nach dem AbkUhlen auf 2S°C 
folgende ViskositatenJ nach t Stund© 50 cP, nach 24 Stunden 
72 eP. 

- 8 - 
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Elne ajt-lge Lttaung, dlo 10 Mlnnten auf 95°C arhltit 
wurde, lelgt nach dam AbkUhlen auf 25°C einen paitanartigen, 
ichnalalgen Chamkter und elne Vlakoeltttt von 4500 cP. Dieae 
llegt etwaa tlefer aXa dlejenlge olner l^t-igen Waung dea Aua- 
gangsmaterlali (5250 cP). 

Saa 80 crhaltene Abbauprodukt eignot alch gani bteondtra 
sum Elnaats in den varachladenen Spartan der Mahrungamlttel- 
induatrio, wie a.B, fUr Deaaerb-Spelaen, fUr Suppenprodiikt*, nir/ 
fUr Instant-Puddings und Instant-Saucen aowle zuni fltabillalo- 
rcn von Oel-Wasaer-Emulsionon. Hiordiirch erzlolt man eino Ver- 
foinorung doo Aromaa und olnc aclUolmlcore Konalatonz. 

Da daa Produkt untor Vakuurn, d.h, unter Auoachlunn 
von oxydierenden Modlen abgobaut wird, lat oa frol von ntOrcn- 
don FromdgeachmackBtoffcn wlo Aldohydon, Kotonon u.a.m,, wo- 
durch welttsre Einaatzmbgllchkolten in der Lebonsmittelinduatrio 
era Ohio 88 en werdon. 

6. Elne Mlachung von 20 kg durch Feinmahlung vorbohan- 
dolttm, handalitrookanan Ouarnohl mlt 180 kg KartoffeletJIrke 
wlrd Im llUhnrerkauteklaven unter Vakuun geaetat, dann mlt 50 g 
SalzaHurogas angeattuert; hemach wlrd daa Gemlach unter Bel- 
behaltung des Vakuuma allmtthlich wfthrend 3 Stunden unter fort- 
wtthrondor Waaacrvcrmlndorung auf 110°C gebracht, worauf dlo 
Temporatur auf ISO'^C erhttht id.rd. Dloao Bedlngungen wordon 
t^ahrond \^/4 Sttuidon aufrechterhalten, worauf daa Roaktiona- 
gut untor Vakuurn gokUhlt wlrd. Elne lOjC-lgo LOaunr, dea End- 
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produkteB, die >Ahr«nd 10 Mlnuten auf 95 C erhltit wlrd, snigt 
einen pH»V«rt von 3,3 imd foXsends TiftkositMtin meh den Ab- 
kUMen auf 2B°C, gemssen mlt elnem Brookfleld-Vltkoalmetdr, 
20 UpM: naoh 1 Stunda 150 oP, naeh 24 Stunien 140 eP. Das Pro-r 
dukt aelgt gerinsera Tandana aur Ratrogradation Ala elne aur 
glaichan Vidkoaltftt abgabauta, relaa Kartoffalatlrka, blldat 
flaxiblara FILM und aignvt lioh lur Varvondung gla SchllGhte>- 
mittel, aowla sum Blnaata in der Papierharatallung und -Ver- 
edlting. 

7, Eine Mlachung von 80 kg pul.verf Ormlgera, handels- 
trr«chpnem Quarmohl mit 320 kg natlver Stftrke viird mit 0,4 kg 
Polyoxymethylen veraetst, dann In oinen RUhrworkautoklaven 
untor Vakuum mlt 110 g HCl-Cao angeafiuert und unter foirb- 
wfihrendera Wasaerontzug wahrend 2^/4 Stunden allmahlich a\v£ 
104°C gebracht. Die Ten^eratur wird alsdann unter Beibehaltung 
elncs Vakuuma von 57 nn Hg aba. auf 135^0 erhOht| und dleae 
Bedlngungen werden hlorauf ao lange aufreehtarhalten, bia der 
gaMUnaohtt UnsatavngafrAdi anraloht lit, worauf uMfear Valnium 
gekUhlt wird. 

Das reaultlerende Roaktionsgut zelchnet slch durch we- 
aentlich vennlnderte Retrcgradatlon aua, diurch gute filmbil- 
donde Elgenachaften und eigne t aich spezi^ll ala Baills fUr 
Druckverdlcker in der Textilinduatrle . 
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PatentansprUche 

1. Verfahren stir Herat ellung von Derlvaten und/oder 
Abbaupt^dukten voti Galaktomannanen oder Polyurons&uren oder 
ahnlichen hochmclpkularen Naturstoffen, sowie von Mischungen 
Jedes etn«elnen dleser Produkte, %de auch von Mischungen jedes 
einzelnen dieser Produkte mlt nativen oder vorbehandelten 
Starken, als auch Mischungen mehrerer dieser Produkte mit na- 
tiven Oder vorbehandelten Starken, dadurch gekennzelchnet, 
das8 man die genannten Ausgangsmaterlallen In pulverf5rmlgem, 
trockenem bis feuchtem, natlvea oder gegebenenfalls vorbehan- 
deltem und/oder teilweise abgebautem Zustand, mit oder ohne 
ahbauende Reaktionsmlttel, welch* letztere unter atmospharis»hen 
Bedlngungen oder unter Vakuum zugesetat werden, unter Vakuum 
bel allinahllcher Temperat\»rerh5hung elner fortwahrenden Wasser- 
verminderung unterwirft, hemach das Reaktionsgut gewUnstht en- 
falls unter elner weiteren Temperaturerhfihung unter Ausschluss 
von Sauer«tpff elner thermlschen und/oder chemischen Behand- 
lung unterwirft und unter Ausschluss von Sauerstoff kUhlt, 

e, Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, 
dasB die thennische und/oder chemlsche Behandlung sowie die 
KUhlunc "nter Vakuxun durchgefUhrt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch t , dadurch gekennzelchnet, 
dass die thennische \md/oder chemlsche Behandlung sowie die 
Ktihlung in Gegenwai^ von nichtoaydiorenden Msdien durchgefUhrt 
warden. 
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4. Terfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnat, 
dass die therraische und/oder cheinische Behandlung sowie die 
Kuhlung in inerter Atmosphare durchgefiihrt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die thermische und/oder chemische Behandlung sowie die 
Kuhlung in Anwesenheit einer reduzierenden Atmosphare durch- 
gefiihrt werden • 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 Oder 3 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die thermische und/oder chemische Be- 
handlung sowie die Kuhlung bei atmospharischem Druck durch- 
gefiihrt werden r 

7^ Verfahren nach Anspruchen 1 oder 3 - 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die thermische und/oder chemische Be- 
handliaig sowie die Kuhlung bei Unterdruck durchgefUhrt werden* 

8. Verfahren nach Ansprlichen 1 Oder 3-5, dadurchr 
gekennzeichnet, dass die thermische. und/oder chemische Be- 
handlung sowie die Kuhlung bei uheratmospharischem Druck 
durchgefUhrt werden. 

9. Verfahren nach einera der vorangehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die chemische Behandlung in Form 
einer VerStherung, Vepesterung, Acetalisierung Oder Stick- 
stoffeinlagerung erfolgt. 
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